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^ (54) Title: IVIETHOD FOR THE PRODUCTION OF HSiClg BY CATALYTIC HYDRODEHALOGENATION OF SiCU 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HSiClg DURCH KATALYTISCHE HYDRODEHALOGEISmB- 
^ RUNG VON SiCU 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the catalytic hydrodehalogenation of SiCU in order to form HSiCU, wherein 
the educt mixture containing gaseous H2/SiCl4is brought into direct contact with at least one heating element of a resistance heating 



element. The heating element is made of metal or a metal alloy and is heated in order to carry out the conversion. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Hydrodehalogenierung von SiCU zu HSiCU, indem 
man das gasfomiige Hi/SiCU-haltige Eduktgemisch mit mindestens einem Heizelement einer Widerstandsheizung in direkten Kon- 
takt bringt, wobei das Heizelement aus einem Metall oder einer Metalllegierung besteht, und man zur Durchfuhrung der Umsetzung 
das Heizelement erhitzt. 
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Verfahren zur Herstelluna von HSiCU durch katalvtische Hvdrodeh aloQenieruna 
von SiCL 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Hydrodehalogeniemng von 
5 SiliciunrttetrachlQrid (SiCU) zu Trichlorsilan (HSiCU) in Gegenwart von Wasserstoff. 

Bei vielen tecfiniscfien Prozessen in der Siliciumchiemie entstelien SiCl4 und SIHCIa 
gemeinsam. Es ist deswegen notwendig, diese beiden Produlcte ineinander zu 
uberfuliren und damit der jeweiligen Nachfrage nacli einem der Produlcte gereclit zu 
10 werden. 

Dariiber liinaus Ist hochreines HSICI3 ein wichtiger Einsatzstoff bei der Herstellung von 
Solarsiliclum. 

15 Aus EP 0 658 359 A2 Ist ein Verfahren zur katalytischen Hydrodehalogenierung von 
SiCl4 zu HSiCU in Gegenwart von Wasserstoff bekannt, bei dem als tragerfreier 
Kataiysator feindisperse Obergangsmetalle oder Obergangsmetaliverbindungen aus der 
Reihe Nickel, Kupfer, Eisen, Kobalt, Molybdan, Palladium, Platin, Rhenium, Cer und 
Lanthan eingesetzt werden, wobei diese In der Lage sind, mit elementarem Siiicium 

20 Oder Slliclumverbindungen Sillclde zu bilden. Problematisch ist dabei, bedingt durch die 
Starke Endothermie der Reaktion, die indlrekte Zufiihrung der Reaktionswarme sowie 
die Sinterung der Katalysatorpartikel, verbunden mit dem Verlust der Aktivitat und die 
schlechte Regullerbarkeit des Umsatzgrades. Dariiber hinaus erfbrdert die Abtrennung 
des gebrauchten feindispersen Katalysators aus dem Produktgemisch einen 

25 erheblichen Aufwand. 

Hierzu Ist aus I. Rover et al., „The catalytic hydrogenation of chlorsilanes - the crucial 
print of production of electronic - grade silicon", Silicon for the Chemical Industry VI, 
Loen, Norway, 17.06. bis 21.06.2002; Eds.: M. A. 0ye et al., Trondheim, Norway, 2002, 
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Selte 209 ff., zu entnehmen, dass nicht alle Obergangsmetalle in der Lage sind, Silicide 
zu bilden, da die Silicidblidung bei diesen Elementen zumindest partiell kinetiscli 
gehemmt 1st. 

5 Der vorliegenden Erfindung iag somit die Aulgabe zugrunde, eine weltere Mdglichlcelt 
zur l-iersteilung von HSiCis aus SiCi4 bereitzusteilen. 



Die Aufgabe wird erfindungsgemal^ entspreciiend den Angaben der Patentanspriiclie 
geldst. 

10 

So wurde uberraschend gefunden, dass man in einfaclier, wirtschafUiclier und 
wirkungsvolier Weise durch l<atalytisclie IHIydrodeliaiogenierung von SICI4 in Gegenwart 
von Wasserstoff HSiCia erzeugen Icann, wenn man ein gasfdrmiges H2/SiCl4-lialtiges 
Edulctgemisch mit mindestens einem lieiHen Heizelement einer Widerstandslieizung in 
15 direkten Kontakt bringt, wobei das Heizelement aus einem dafiir geeigneten Metail oder 
einer l\/letaillegierung besteht. 



Besonders uberraschend ist der Umstand, dass auch Helzelemente aus Wolfram, Niob, 
Tantal oder entsprechenden Legierungen unter den vorliegenden Reaktions- 
20 bedingungen eine katalytische Wirkung zeigen, obwohl man aufgrund der kinetisclien 
Hemmung der Silicidbildung dies nicht erwarten wurde. 

Daruber hinaus besitzen solche l-leizelemente eine hohe Standfestigkelt, und auf die 
Abtrennung von fein verteiltem Katalysatorstaub kann vorteilhaft verzichtet werden. 

25 

Weiterhin ist vorteilhaft, dass die fiir die vorliegende Umsetzung erforderliche Energie 
direkt uber die Widerstandsheizung eingetragen werden kann und man so 
Energieverluste durch indirekte Beheizung eines Reaktors vorteilhaft vermeiden kann. 
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So kann man erfindungsgemali beim Oberleiten eines SiCl4/H2-Gemischs liber die 
beheizten Elemente einer Widerstandsheizung vorteilhaft einen Umsatz zu HSiCIs in 
der Nahe des thermodynamischen Umsatzes erhalten. Auch ist es beim vorliegenden 
5 Verfaliren moglich, durch Variation der an den Heizelementen der Widerstandslieizung 
angelegten elelctrisclien Leistung schneil und flexibel die jeweils gewunsclite 
Produlctzusammensetzung eriiaiten zu Iconnen. Der EnergieaufWand ist gegenuber 
fierlcommliclien indirelcten Beheizungen bedeutend gerlnger, da nlciit der gesamte 
Gasstrom, sondern vorteilliafl; nur das Gas in der Nalie des aucli lotaiytiscli wirlcsamen 
10 Heizeiements auf Reaktionstemperatur gebnacht wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erflndung ist somit ein VerFahren zur katalytisclien 
Hydrodehaiogenierung von SiCl4 zu IHSiCIs, indem man ein gasfdrmiges, WasserstofF 
und Siliciumtetrachiorid enthaltendes Eduktgemiscli mit mindestens einem Heizelement 
15 einer Widerstandsheizung in direkten Kontakt bringt, wobei das Heizeiement aus einem 
l\/letali Oder einer IVIetalllegierung bestelit, und man zur Durciifiiiirung der Umsetzung 
das IHeizelement ertiitzt. 

Insbesondere verwendet man beim erdndungsgemallen Verfahren mindestens ein 
20 Heizelement, das aus einem Metall der Reihe Niob, Tantal sowie Wolfram oder aus 
einer Metalllegierung, die Niob, Tantal und/oder Wolfram enthalt, besteht, wobei deren 
Silicidbildung unter Reaktionsbedingungen im Wesentlichen gehemmt ist. 

So setzt man beim erfindungsgemalSen Verfahren bevoizugt mindestens ein 
25 Heizelement ein, das die Form eines Drahtes, einer Spirale, eines Stabes, einer Rohre, 
wie Rohren mit und ohne Stegen, mit Kreuzen oder Einsetzen oder deren Wande mit 
Lochem versehen sind, einer Piatte, beispielsweise giatte oder gewellte Flatten, 
Lochplatten oder Flatten mit Falzen, mit Sicken oder Aufbauten oder Fiatteripakte, 
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eines Netzes, beispielsweise glatte Oder gewellte Neize, Oder eines Wabenkorpers, 
beispielsweise mit rundem, quadratischem, dreieckigem, sechs- Oder achteckigem 
Zellquerschnitt, aulweist 

Dabei bevorzugt man Heizelemente, deren Drahtdurchmesser, Wandstarke Oder 
5 Flatten- bzw. Schichtdicke 0,1 mm bis 10 mm, vorzugsweise 0,3 bis 8 mm, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 5 mm, betragt. 

Solche Heizelemente einer an sicli bekannten Widerstandheizung setzt man be! 
erfindungsgemalXen Verfahren bevorzugt in einem Durchflussrealctor ein, der seiner- 

10 seits mit einem- gasformigen H2/SiCl4-GemisGli beaufsciilagt werden kann. Die 
bescliriebenen Heizelemente sind in der Regel kauflich zu erwerben und werden 
vorteilhafi: mit wassergekuhlten elektrischen Stromanschlussen in an sich bekannter 
Weise verselien. Zur Durchfuhrung des erFindungsgemafien Verfahrens wird der 
vorliegenden Widerstandslieizung elektrisch Leistung angelegt, wodurch die 

15 Heizelemente eriiitzt werden und die Hydrodehalogenierung von SiCU zu HSiCIs 
erfindungsgemaB stattfindet. Die elektrisclie Leistung wird dabei in der Regel langsam 
eriioht, beispielsweise in einem Zeitraum von etwa 30 l\/linuten, bis die gewunsclite 
Reaktionstemperatur erreicht ist Zur Kontrolle und Steuerung werden 
Temperaturmessungen bevorzugt an den Heizelementen, an der Reaktorwand und im 

20 Edukt- bzw. Produktstrom ausgefuhrt. 

So betreibt man beim erfindungsgemaHen Verfahren die Heizelemente der 
Widerstandslieizung bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 300 bis 1 250° C, 
insbesondere bei 700 bis 950 "C. 

25 

Die erflndungsgemalie Umsetzung fiihrt man somit geeigneterwelse bei einer 
Temperatur im Bereich von 600 bis 950 °C, insbesondere bei 700 bis 900 "C, und 
einem Druck von 0,1 bis 100 bar abs., bevorzugt bei 1 bis 10 barabs., insbesondere 
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bei 1,5 bis 2,5 bar abs., durch. 

Beim erfindungsgemafien Verfahren betreibt man die Umsetzung bevorzugt bei einer 
Raumgeschwindiglceit (SV = Volumenstrom/mit Heizelementen bestucktes 
5 Reaktorvoiumen) von 2 000 bis 750 000li"\ bevorzugt von 5 000 bis 500 000li"\ 
und/oder einer Volumenstrom bezogenen Kataiysatoroberflache (AV = Volumenstrom/- 
Katalysatoroberflache) von 10 bis 0,01 m/s, besonders bevorzugt bei 1 bis 0,05 m/s. 
Femer bevorzugt man dabel, dass das Gasgemiscii aus Wasserstoff und 
Siliciumtetraclilorid mit einer Lineargesciiwindiglceit (LV = Volumenstrom/Realctor- 

10 quersGiinittsflaclie) von 0,01 bis 10 m/s, vorzugsweise 0,01 bis 8 m/s, besonders 
bevorzugt mit 0,02 bis 5 m/s, uber die Heizelemente der Widerstandshelzung geleitet 
wird. Die den vorangehenden und nachfoigenden realdionskinetlschen Parametem 
zugrundeilegenden Voiumenstrome sind jeweiis auf Normbedingungen bezogen. 
Geeigneterweise stellt man die Verfalirensparameter so ein, dass sich eine laminare 

1 5 Strdmung einstellt. 

So setzt man beim erfindungsgema&en Verfahren ein gasformiges SiCi4/H2-Gemiscli 
ein, das vorzugsweise ein IVIolverlialtnis SiGi4 : Hz von 1 : 0,9 bis 1 : 20, besonders 
bevorzugt von 1:1 bis 1:10, ganz t>esonders bevorzugt von 1 : 1,5 bis 1:8, 
20 insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 4, aufwelst. 

In der Regel geht man dabei so vor, dass SICI4 - sofem erforderlicli - in die Gasphase 
uberfulirt wird und man WasserstofFgas definiert zudosiert. Dabei sind insbesondere 
Spuren an Wasser sowie Sauerstoff auszuschlielSen. Geeigneterweise setzt man SiCl4 
25 und Wasserstoff von reiner bis lioclireiner Quaiitat ein. 

Den gewiinscliten Umsetzungsgrad [u = 100 % • c(HSiCl3)/co(SiCl4)] kann man beim 
erfindungsgemaBen Verfahren durcin Vorgabe der eiektrisclien Leistung der 



wo 2005/102928 



PCT/EP2005/051081 



6 

Widerstandsheizung vorteilhaft regein bzw. einstellen, auch ohne dass eine 
Unterbrechung des Verfahrans erforderlich wird. 

Femer fuhrt man die erfindungsgemalie Umsetzung geeigneterweise in einem 
5 Durchflussrealctor durcli, dessen Wande Oder Wandinnenseiten aus Niob, aus 
Wolfram, aus Tantal, aus einer Niob-, Wolfram- und/oder Tantal-haltlgen Legierung, 
aus einem temperaturbestandigen Glas, insbesondere aus Quarzglas, aus einer 
temperaturbestandigen Glasur Oder einer temperaturbestandigen Keramil< bzw. 
Sonderkeramiic bestehen. 

10 

Das beim erfindungsgema&en Verfahren erhaltene Produlctgemisch bzw. der 
ProdukigasstrDm kann vor einer Welter- bzw. Aufarbertung vorteiiliafi: uber mindestens 
einen am Anfang des Prozesses, d. h. vor Reaktor befindliclien Warmetausclier gefulirt 
werden, um SiCU zu verdampfen und/oder das H2/SiCl4-liaitige Eduklgemiscli 
15 energiesparend vorzuiieizen. So kann man den Eduktgasstrom und den 
Produktgasstrom vorteiliiaft im Gegenstrom fuiiren, um das Eduktgas bereits 
vorzuwarmen und somit besonders energieeffizient arbeiten zu konnen. 

Beim erfindungsgemal^n Verfaliren kann man das so erhaltene Umsetzungsprodukt, 
20 d. h. Produktgemisch aufarbeiten Oder welterverarbeiten, wobei man bevorzugt (i) das 
Produktgemisch fraktioniert bzw. zumindest parliell In an sich bekannter Weise 
kondensiert, fiussiges, vorteiiliafi liochrelnes HSiCIs gewinnt und gegebenenfalls 
anfailenden WasserstofT sowie Siliciumtetraciilorid In den Eduktstrom des vorliegenden 
Prozesses zuriickfulirt oder (ii) den Produktstrom als Edukt einer direkten 
25 Welterverwertung zufuhrt, belspielsweise in einer Veresterung mit einem Aikolioi zu 
Alkoxysiianen, in einem Hydrosliyiierungsverfaliren von Olefinen zu 
Organociilorsilanen, bei der IHersteiiung von Monosilan bzw. Soiarsilicium oder bei der 
Herstellung pyrogener Kieselsaure. 
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Im Allgemeinen fuhrt man das erfindungsgema&e Verfahren derart aus, dass man ein 
definiertes Gasgemisch aus WasserstofF und Siliciumtetrachlorid herstellt. Ein 
gegeniiber Siliciumtetrachlorid bzw. HCI und hoheren Temperaturen bestandiger 
5 Reaktor, in dessen Reaktionsbereich metallische Heizelemente einer Widerstands- 
lieizung integriert sind, wird ubiicherweise zunaciist ausgehelzt und mit trocl^enem 
Inertgas, beispielsweise Argon, oder mit Wasserstoff gespiiit. Durch Aniegen 
elektrischer Leistung kann die Widerstandsheizung vorgefahren, auf 
Reaktionstemperatur eingestellt und mit dem Eduktgasgemisch aus H2 und SiCU 
10 - beaufschlagt warden. Auf der Abstromseite des Reaktors - erhalt - man ein 
Produktgemisch, das vortellhaft HSICI3 bis hin zur thermodynamischen 
Gleichgewlclitskonzentration entlialt. 

Die voriiegende Erflndung wird durcli die nachfoigenden Belspiele nalier eriautert, ohne 
1 5 den Gegenstand der vorliegenden ErFindung zu beschranken. 

Beispiele: 

Eteispiel 1 

20 

In einem Quarzglasreaktor eines Durchmessers von 15 mm und einer Lange von 
250 mm wird ein W-Draht eines Durchmessers von 0,4 mm und von 400 mm Lange in 
Form einer Splrale als direkte Widerstandsheizung eingesetzt. Dieser Draht wird durch 
Aniegen einer Spannung von 1 0 bis 11 V auf Reaktionstemperatur von 800 °C erhitzt. 
25 Die Temperatur des Drahtes wird mittels eines gemantelten Thermoelements 
gemessen. Durch den Reaktor stromt ein Ha/SiCU-Gemlsch mit einem Durchsatz von 
7 l/h. Der Umsatz der Reaktion wird gaschromatographisch verfblgt. Tabelle 1 gibt den 
Umsatz von SiCi4 zu HSICI3 bei verschiedenen IHa/SiCU-Verhaltnissen wieder. 
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Tabelle 1 



^ n(H2)/n(SiCl4) 




4 


15,3 


5,5 


18,3 


6 


19,0 



Beispiel 2 

5 

Verwendet wird die im Beispiel 1 erl<iarte Apparatur. Es werden die Umsetzungsgrade 
in Abiiangiglceit von der StromungsgescFiwindiglceit bei 800 °C und einem konstanten 
n(H2)/n(SiCl4)-Verhaltnis von 6 : 1 ermittelt, vgl. Tabelle 2. 

10 Tabelle 2 



Volumenstrom i. N. 

iBiiHKiiii 


Umsatzgrad zu HSiCIa 
(%) 


7 


19,0 


10,5 


17,6 


14 


16,7 



Beispiel 3 

In einem Quarzglasreaktor eines Durchmessers von 15 mm und einer Lange von 
15 250 mm wird ein W-Draht mit eIner Oberflache von 5,6 cm^ in Fomi einer Spirale 
eingesetzt, Dieser Draht wird durch Aniegen einer Spannung auf Reaktionstemperatur 
von 900 X erhitzt. Durcli den Reaktor stromt ein H2/SiCl4-Gemisch mit einem 
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Durchsatz von 7 l/h. Der Umsatz der Reaktion wird gaschromatographisch verfolgt. 
Tabelle 3 gibt den Umsatz von SiCl4 zu HSiCla bei verschiedenen H2/SiCl4- 
Verhaltnissen wieder. 



5 Tabelle 3 



n(H2)/n(SiC(4) 




Umsatzgrad zu HSiCla 
{%) 


4 


20,9 


6 


21,1 



BefsDiel 4 



Verwendet wird die im Beispiel 3 erklarte Apparatur. Es wird bei einem Iconstanten 
Molverlialtnis H2/SiCl4 von 6 und einem Durcfisatz von 7 l/li gearbeitet. Die angelegte 
10 elel<trisclie Leistung wird von 65 W auf BOW eriiolit. Innerhalb weniger !\/linuten hat 
sich der Umsetzungsgrad von 21,1 l\/lol-% auf 23,4 l\/lo[-% erholit. 
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Patentansprtiche: 

1 . Verfahren zur katalytischen Hydrodehalogenierung von SiCU zu HSiCU, 

indem man ein gasformiges Ha/SiCU-haltiges Eduktgemisch mit mindestens einem 
Heizelement einer Widerstandsheizung in direkten Kontakt bringt, wobei das 
Heizelement aus einem Metaii oder einer Metalliegiemng besteht, und man zur 
Durchfuhrung der Umsetzung das Heizelement erhitzt. 

2- Verfaliren nacli Ansprucli 1 , 
dadurcli gelcennzeichnet, 

dass man mindestens ein Heizelement verwendet, das aus einem IVIetall der 
Reilie Niob, Tantal sowie Wolfram oder aus einer Metaiiiegierung, die Niob, 
Tantal und/oder Wolfram entlialt, besteht. 

3. Verfaiiren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man mindestens ein Heizelement einsetzt, das die Form eines Drahtes, einer 
Spirale, eines Stabes, einer Rohre, einer Platte, eines Netzes oder eines 
Wabenkorpers besitzt. 

4. : Verfafiren nacli einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurcli gekennzeichnet, 

dass man ein Heizelement einsetzt, dessen Drahtdurchmesser, Wandstarke oder 
Platten- bzw. Schichtdicke 0,1 mm bis 10 mm betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Heizelemente der Widerstandsheizung bei einer Temperatur im 
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Bereich von 300 bis 1250° C betreibt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Umsetzung be! einer Temperatur im Bereich von 600 bis 950" C und 
einenn Drucic von 0,1 bis 100 barabs. durclifuhrt. 

7. Verfaliren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Umsetzung bei einer Raumgeschwindigl^eit von 2 000 bis 
750 000 h'.^ betreibt und man . das Gasgemisch aus Wasserstoff und 
Siliciumtetrachiorid mil einer Lineargeschwindigl^eit von 0,01 bis 10 m/s uber die 
IHeizelemente der Widerstandsheizung ieitet. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man ein SiCIVHa-Gemisch mit einem Moiverhaltnis von 1 : 0,9 bis 1 : 20 
einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man den Umsetzungsgrad durch Vorgabe der elektrischen Leistung der 
Widerstandsheizung einsteiit. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Umsetzung in einem Durchflussreaktor durchfuhrt, dessen Wande 
Oder Wandinnenseiten aus Niob, aus Wolfram, aus Tantal, aus einer Niob-, 
Wolfram- und/oder Tantal-haltigen Legierung, aus einem temperaturbestandlgen 
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Glas, aus Quarzglas, aus einer temperaturbestandigen Glasur oder einer 
temperaturbestandigen Keramik bestehen. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man das Produktgemisch uber mindestens einen am Anfeing des Prozesses 
befindlichen Wamneteiiischer fuhrt, um SiCU zu verdampfen und/oder das H2/SiCl4- 
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